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Mittel zur Haarbehandlung, dadurch gekennzeichnetf

daB es die folgenden zwel Bestandteile A und B umfat:

(2) eine Polyphenolverbindung mit 0,001 - 5,0 Gew.-% und
(B) ein Chelatisierungsmittel mit 0,01 - 5,0 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels.

Mittel zur Haarbehandlung, dadurch gekennzéichnet, '

daB es die folgenden drei Bestandteile (A), (B) und

(C) umfabt: : :

(A) eine Polyphenclverbindung mit 0,001 - 5,0 Gew.-%,

(B) ein Chelatisierungsmittel mit 0,0% -~ 5,0 Gew.~% und
(C) wenigstens ein Zersetzungsderivat von Keratinmaterial,
ausgewdhlt unter {1) Hydrolysaten des Keratinmaterials, -
(2) Alkalisalzen von Zersetzungsprodukten, welche durch

. Oxidation von Keratinmaterial erhalten wurden und (3)

‘'Alkalisalzen von Derivaten der Thiolgruppen von Zer-

setzungsprodukten, welche durch Reduktion von Keratin-
material erhalten wurden mit 0,05 -~ 10,0 Gew.- 8, jewells
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels.
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Mittel zur Haarbehandlung

., ' Die vorliegende Exfindung betrifft Mittel zur Baarbehand-
" . lung und insbesondere Haarbehandlungsﬁittel, welche Poly=-
phenolverbindungen und Chelatisierungsmittel sowie .gegebenen-
falls Keratinderivate eines speziellen Typs umfassen.

Bei der Schénheitspflege wird daé Haar gewbhnlich verschie=
denen Behandlungen unterzogen, welche eine Schidigung

des Kaars_verursachen. Beispielsweise verursachen Behand-
lungen zum Zwecke der Schénheitspflege, wie 'beispielsweise
das Waschen mit Shampoo, das Trocknen mit"e.inem Trockner
Kaltwellenbehandlungen, Haarfirbemittel, Haarble ichmittel,
und dergleichen, chemische und physikalische Schéden beim
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Haar, die dadurch verursacht werden, daB Proteine aus dem
Haar eluiert werden. Die Folge ist eine Verringerung

der Festigkeit des Eaars und ein Verlust der Flexibilitat,
wodurch gespaltene Spitzen oder gebrochene Haare verursacht
werden. ’

Um das Haar vor derartigen Schidigungen zu schiltzen, werden
gebrauchlicherweise Haafspﬂlmittel und Haarbehandlungsmit~.
tel vexwendet, welche quarternire Ammoniumsalze enthalten..
Diese MaBnahmen sind zwar sicher wirksam im Hinblick darauf,

‘das Baar weichzumachen und eine statische Aufladung des

Haars zu verhindern, Proteine, die einmal dem Haar verloren-—
gegangen sind, werden jedoch auf diese Weise nicht wieder
aufgebaut und es kann folglich nur ein vorﬁbergehender
Effekt erwartet werden.

Von den Erfindern wurden intensive Untersuchungen mit dem
Ziel angestellﬁ, Haarbehandlungsmittel zu entwickeln,
welche einen ausgezeichneten Haarschutzeffekt aufweisen

~ sovie einen hervorragenden Effekt im Hinblick auf das
Legen und den Halt der Prisur. Dabei hat sich gezeigt,

daB Baarbehandlungsmittel, bei denen Polyphenélverbindungen '
und Chdlatisierungsmittel in Kombination verwendet werden,
eine Eluierung von Proteinen aus dem Haar vethindern koénnen.
Auf diese Weise ist es mbglich, das Haar 2u schitzen und

.dem Baar eiren zweckentsprechenden Grad an Spannkraft

und Flexibilitit zurfickzugeben, der durch Behandlungen
im Zuge der Schdnheitspflege verlorengegangen ist.

‘Gleichzeitig kann eine hervorragende Frisierbarkeit und

Féhigkeit zum Halt der Frisur gewdhrleistet werden.

- Dartiber hinaus wurde festgestellt, daB ‘die oben genannfen

Effekte welter verbessert werden kbnnen, falls dem Haaxr-
behandlungsmittel zus#tzlich ein Keratinderivat eines
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speziellen Typs 2zugesetzt ist;

GemiB einer ersten Ausfiihrungsform der Exfindung wird
somit ein Haarbehandlungsmittel geschaffen, welches die
beiden folgenden Bestandteile (A) und (B) umfaBt:

(p) Polyphenolverbindung 0,001 - 5,0 Gew.-%
(B) Chelatisierungsmittel 0,01 - 5,0 Gew.-%.

Gem#iB einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung wird

ein Haarbehéndlungsmittel geschaffen, welches zusdtzlich
zu den Bestandteilen (A) und (B) den dritten Bestandteil
(C) umfaBt: ‘ ' :

{C) Wenigstens ein Zersetzungsderivat eines

" Reratinmaterials, ausgewshlt unter
1. Hydrolysaten von Keratinmaterial ,
2. Alkalisalzen von_Zersetzungspro- )
dukten, welche durch Oxidation von
Keratinmaterial erhalten wurden und

3. Alkalisalzenvon Derivaten der Thiol~-

. gruppen von Zersetzungsprodukten, welche
durch Reduktion von Keratinmaterial .
erhalten wurden 0,05 - 10,0 Gew.-%.

Die Polyphenolverbindunqen, die als der Bestandteil (A)

der vorliegenden Erfindung vorliegen, umfassen beispiels-
weise Fluorglucinol und dessen Derivate wie Aspidin,
Aspidinol und dergleichgh, Tannindrogen, welche erhalten
wurden 'von Mimosa, Quebracho, Katechu, Gambir Katechu,
japanischen Gallen, NuBgallen, Arnika, Huflattiéh,-xam}lle,
gemeine Limone, Hamamelis, Roﬂkastanie, Malve, Rhabarber,
Salbei, Johannisbrot (Carob), Marshmallow (Althaea officialis)
Birke, Pfirsich, Eiche und dergleichen; Tannin und dessen
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Derivate, wie Pyrogallotannin, Catecholtannin und der-
gleichen. Unter diesen sind die Tannine bevorzugt.

Dieser Bestandteil (A) ist dem Haarbehandlungsmittel
in einer Menge von 0,001 bis 5,0~Géw.-% (im folgenden
einfach als % bezeichnet), vorzugsweige in eiﬁer Menge
von 0,005 bis 0,1 % zugemischt. : :

Bei den Clelatisierungsmitteln, die als Bestandteil (B)
gemfiB der vorliegénden Erfindung eingesetzt sind, handelt
es sich beispieléweise um folgende: ‘

1. Phbsphate, wie Pyrophosphate, Tripolyphosphate, Meta-
phosphate, Hexametaphosphate, Phytate und dergleichen.

2. Salze von Aminosduren, wie beispielsweise Asparagen?
. gHure, Glutaminsiure, Glycin und dergleichen.

3. Aminopolyacetate, vie Nitrilotriacetate, Iminodi-
acetate, Xthylendiamintetraacetate, Diathylentriamin-
pentaacetate, Glycol&therd;amintetraacetate, Hydroxy-
#thyliminodiacetate, Triathy1entetraaminhexaacetate, '
Djenkolate und dergleichen.

4. Wasserl8sliche Polymerverbindungen, wie Pélyacrylate.

5. Salze von Hydroxycarbonsduren wie Glycolsdure, Hydroxy-
bernsteinsaure, Hydroxypivalinsdure, Wweéinsdure, Zitronen-—
sdure, Milchs#dure, Gluconsdure, Mucinsaure, Glucoron-
sture, Dialdehydstirkeoxid, und dergleichen, sowie Salze
der Itaconsiure, Methylbernsteinsdure, 3 3-Methylglutaz-
siure, 2,2-Dimethylmalonsdure, Maleinsaure, Fumarsiure,
Glutaminséure, 1,2, 3,-Propantricarbonséure, Aconitsdure,
3-Buten-1,2,3,-tricarbonsdure, Butan-1,2, 3,4,~tetracarbon~
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siure, Xthantetracarbonséure, Kthentetracarbonsiure,
n-Alkenylaconitséure . 1,2,3,4-Cyclopentantetracarbon-
sdure, Phthalslure, Trimellithsdure, Hemimellithsdure,
Pyromellithsiure,Benzolhexacarbonséure, Tetrahydrofuran-
1,2,3, 4-tetracarbonsaure, Tetrahydrofuran-z 2,5, S-tetra-
carbonsfure und dergleichen.

Der Bestandteil (B) kann entweder in Form eines Salzes oéer
einer Sdure vorliegen. Falls Salze verwendet werden, sind
die Alkalimetallsalze besonders bevorzugt.

Unter den oben erwihnten Verbindungen umfassen -bevorzugte
Verbindungen fiir den Bestandteil (B) Aminopolyessigséure
und deren Salze, von denen wiederum Kthylendiamintefra-
essigsdure und dessen Alkalimetallsalze speziell bevor-
zugt sind. .

Der'Bestaﬁdteil (B) wird in einer Menge von 0,01 bis 5.%'
vorzugsweisé 0,05 bis 0,5 % bezogen. auf das Baarbehandlungs-
mittel verwendet. '

Das gem#B der zweiten Musfiihrungsform der Brfindung als
Bestandteil kC) eingesetzte Keratinzersetzungsderivat

kann nach einem der folgenden Verfahren hergestellt werden:
Ein Verfahren zur Hydxoiysierung von Keratinmaterialien:
ein Verfahren der Zersetzung von Keratinmaterialien durch
Oxidation und Umwandlung der Zersetzungsprodukte in Alkali-
salze; sowie ein Verfahren der Zersetzung von Keratin-
materialien durch Reduktion, chemische Modifizierung

der Thiolgruppen zur Exzeugung von Derivaten und Umwandlung
dieser Derivate in Alkalisalze.

Die Ausgangskeratinmaterialien (im folgenden als Keratin
bezeichnet) umfassen beispielsweise Tierhaare, Menschen-~
haare, Federn, FuB- und Fingerniigel, H8rner, Hufe, Schuppen
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und dergleichen, wobei Wolle, Menschenhaar und Federn

bevorzugt sind. Diese Materialien k&nnen der Oxidgtion87
oder Reduktionsreaktion wie sie sind unterworfen werden,
Falls erforderlich, k&nnen sie jedoch auch zerschnitten
oder in Sticke geeigneter Gr8Be zerkleinert werden oder
Vorbehandlungen, wie beispielsweise Waschen und Entfetten,
unterworfen wérden. : )

Die Zersetzung der Reratinmaterialien kann nach jedem
der im folgenden beschriebenen Verfahren durchgefiihrt
verden. '

1. Hydrolysereaktion
{(1)Hydrolyse mit SHure
Als S#uren séien beispielsweise anorganische Sduren
© wie Chlorwasserstdffs&ure, Schwefelsdure, Phosphor-
s&ure,'Salpetersaure, Bromwasserstoffsdure und
dergleichen und organische SHuren wie Essigsauré,
Ameisensfure, OxalsHure und dergleichen erwdhnt.

Die durch die Hydrolyse mit Sdure erhaltenen Produkte
‘werden nur an den Polypeptidketten des Keratins
hydrolysiert, ohne da8 irgendweléhe anderen Xnderungen
eintreten. Man erh#lt daher bessere Ergebnisse als

bei Produkten, welche durxch Byd;olyse mit Basen er-
halten wurden, ' '

(2) Hydrolyse mit Base
Als Basen werden anorganische Basen, wie beisgpielsweise
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Lifhiumhyqroxid.

. Bariumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat,
Lithiumcarbonat, Natriumsilicat, Borax und dergleichen
verwendet.
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(3) Bydrolyse mit Enzym ’ . _
Beispielevfur Enzyme umfassen saure Proteinasen wie
' Pepsin, Protease A, Protease B und dergleichen, sowie
neutrale Proteinasen wie Papain, Promelin, Thermolycin.
Trypsin, Pronase, Chymotrypsin und dergleichen.

Die mit Enzymen erhaltenen Bydrolysate‘weisen eine
schmalere Molekulargewichtsverteilung als Hydrolysate
auf, welche unter Verwendung von S#uren oder Basen
erhalten wurden und enthalten geringere Mengen freier
Aminosfiuren. Sie sind somit flir die Verwendung als
kosmetische Mittel bevorzugt.

Die durch diese Hydrolysereaktionen erhaltenen Hydrolysate
sollten vorzugsweise ein durchschnittliches Molekularge-
wicht von 200 - 5000 aufweisen. Der Grund dafiir ist, dal
die Absorptionsfahiqkeit der Keratinzersetzungsprodukte

" am Haar vom Molekulargewicht der Produkte abhiingt. Ein

Produkt mit einem Molekulargewicht von etwa 1000 wird
HuBerst leicht am Haar absorbiert, wohingegen solche
mit durchschnittlichen Molekulargewichten von {ber 5000
kaum am Haar absorbiert werden.

N

Die Disulfidbindungen in den Reratinzersetzungsderivaten

sollten vorzugsweise in einer mdglichst groSen Menge -
vorhanden bleiben. 2Zu diesem gweck wird es empfohlen,

"ein Keratinmaterial hoher Reinheit zu verwenden und die

Rydrolysereaktion unter milden Bedingungen durchzufiihren.

Oxidations- und gzersetzungsreaktion
Die Oxidation von Keratin wird gemi8 verschiedenen, an
sich bekannten Verfahren durchgefiihrt (N.H. Leon;
Textile Progress, Vol. 7, page T (1975)) . Bevorzugte

“Oxidationsmittel sind solche orgahische oder anorganische
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Oxidationsmittel, welche die Disulfidbindungen_ (S=S-
Bindungen) in der Keratinstruktur elektrophii angreifen.
Beispiele der Oxidationsmittel umfassen organiséhe Per-
sHuren, anorganische Peroxoséuren und deren Salze,
Permangansiure oder deren Salze, ChromsHiure oder ver-

_wandte Verbindungen, Halogene, Peroxide, Oxysduren und

deren Salze und dergleichen. Unter diesen'sidh die
organischen Perséuren, wie Peressigsdure, Perameisen-
sdure und Perbenzoesdure speziell bevorzugt.

Die Disulfidbindungen des Keratins werden auf diese Weise
zu Sulfonséure-Gruppen~(—SO3H) gespalten.

Reduktive Zersetzung und Reaktion zur chemischen

-Modifikation

Die zur Reduktion von Keratin eingesetzten Reduktions-:
mittel sind vorzugsweise organische oder anorganische
Reduktionsmittel des Typs, weiche die Disulfidbindungen
in der Keratinstruktur in Thiolgruppen (~SH) spalten k&n-
hen~ und im allgemeinen die Disulfidbindungen nukleophil

" angreifen.Beidpiele fHir die Reduktionsmittel umfassen.

organische Reduktionsmittel wie Mercaptolthanol,
Thioglycolsfure, Benzylmercaptan, 1,4-Dithiothreitol,
Tributylphosphin und'defgleichen sowie anorganische
Reduktionsmittel wie Sulfide einschlieB8lich Natrium-
hydrogensulfit und Natriumhydrosulfid; metallische Hydride,
einschlieflich Lithiumaluminiumhydrid. )

Die mittels der Reduktion des Keratins erhaltenen resul-
tierenden Zersetzungsprodukte werden anschlieBend chemisch
an den Thiolgruppen modifiziert, um ein Derivat der-

selben zu erhalten (im folgenden als Keratinreduktionsderi-

vat bezeichnet). Die Derivate der Thiolgruppen umfassen:
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A0
-8 -
~SCH,COOH, " -SCH,CH,COOH, -SCHCOOH,
o CH,CO0H
-SCHCH,COOH, ~SCH ,CHCOOH, -50,8,
CH, CH; _ o
-SS01H, -SCH,CH:50:4, -SCHzCEz‘Q§§>-501B}i
cEy '
~SCH,CH CONHCCH, SO, 8, . ~SCHCH,S0,CH;COOH
&,

wobei -SCH,COOH und -SCHCOOH bevorzugt sind.

- o c—

CH,CO0H

Die chemische Modifikation der Thiolgruppen kann -nach
Verfahren durchgefiihrt werden, die beispielsweise aus
N.H. Leon, Textile Progress, Vol..7 (1975), "yuki

Ioo Ragobutsu (Organic Sulfur Compounds)” von Shigerum
Daikyo; herausgegeben von Kagaku Dojin (1968i sowie aus
"Kobunshi Jikkengaku Koza (Course of Experiments of
Polymersf von HasamiAOku, Vol. 12, Kyoritsu Shuppan
(1957) bekannt sind.

Die Alkalisalze der .durch Oxidation von Keraﬁin und als
Reduktionsderivate des Keratins erhaltenen Zersetzungspro-
dukte umfassen anorganische Alkalimetallsalze wie Natrium-,
Kaliumsalze und dergleichen, Ammoniumsalze, und Salze

mit organischen Basen wie Kthanolamin, Didthanolamin,
Triithanolamin, 2-Amino~2-methylpropanol, Aminomercapto-
propandiol,. Triisopropanolamin, Glycin,.nistidin, Alginin
und dergleichen. Diese Salze konnen in-einem gesonderten
System hergestellt werden und mit einem Haarbehandlungs-
mittel vermischt werden. Alternativ kann auch das Oxi-
dationszersetzungsprodukt oder das Keratinreduktionsderi-
vat und ein alkalisches Material mit einem Haarbehandlungs-
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mittel zusammengemischt werden, wobei eine Umwandlung in
ein korrespondierendes Salz stattfindet. Beispieie fiir.
die alkalischen Materialien umfassen anorganische alka-
lische Materialien wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Natriumcarbonat, Ammonium und dergleichen, sowie organische
alkalische Materialien wie Kthanolamin,'Di&thanolahin,
Tridthanolamin, 2-Amino~2-methyl-1-propanol, 2-Amino-2-
methyl-1,3-propandiol?/2-Amino-1-Butanol, Triisopropanol-
amin, Diisopropanolamin, Monoisopropanolamin, Lysin,
Alginin,'Histidin,Hydroxylysin und dergleichen. Diese
alkalischen Materialien werden vorzugsweise in einer Menge
von 0,1 - 8 Aquivalente bezogen auf die Carboxylgruppen
oder Sulfonylgruppen im KeratinbxidationszersetzunqSpro—
‘dukt oder im Keratinreduktionsderivat verwendet. Die auf
diese Weise erhaltenen Bestandteile (C) kbnnen einzeln

' oder in Rombination verwendet werden. Es wird eine Menge
von 0,05 -10,0%, vorzugsweise 0,1 - 1,0 %, bezogen auf
die Gesamtzusammeénsetzung des oben heschriebenen Haar-
behandlungsmittels eingesetzt. : :

Die'erfindungsgeﬁﬁﬂen Haarbehandlungsmittel k¥nnen auf
herkdmmliche Weise hergestellt werden. D. h., die Haar-
behandlungsmittel gem#8 der ersten und der zweiten Aus~
fuhrungsform der Brfinduné werden hergestellt, indem man
die Bestandteile (a) und (B) bzw. die Bestandteile (a),
(B} und (C) in zweckentsprechenden L8sungsmitteln auf-
18st oder indem man sie unter Verweﬁdung von oberflichen-
aktiven Mitteln zu einer Emulsion, Suspension oder zu
einem Gel verarbeitet.

_ Beisplele fiir die LYsungsmittel umfassen Wasser, niedrige
Alkohole mit 1 - 3 Kohlenstoffatomen, Propylenglycol,
Glycerin und dergleichen.

x . ‘
/ 2-Amino—2-athyl-1-propaqol, 2-Amino-2-8thyl-1,3-propandiol,
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bas erfindungsgemibe Haarbehandlungsmittei kann auBerdem
 abhéingig von dem Endverwendungszweck mit beliebigen '
weiteren Bestandteilen vermischt sein. Beiépielsweiée' ‘
kdnnen innerhalb bestimmter Bereiche, in denen der Effekt
des Haarbehandlungsmittels nicht beeintrichtigt wird, ober-
fl8chenaktive Mittel, wie beispielsweise anionisch aktive
Mittel, kationisch aktive Mittel; nichtionisch aktive Mittel
und amphotere Mittel, Ule und Pette, wie aliphatische
hthere Alkohole, Lanolin8l, Ester und fliissiges Paraffin )

. und dergleichen, Verdickungsmlttel, wie beispielsweise
Bydroxyathylcellulose, Methylcellulose, Hydroxypropylmethyl-
cellulose und dergleichen, Konservierungsstoffe, Parfum B
und dergleichen verwendet werden.

Das auf diese Weise e;haltené ﬁaarbehandlungsmittel kann in
Form einer wissrigen LSsung, einer #thanolischen Ldsung,

einer Emulsion, einer Suspension oder eines Gels verwendet
werden‘und in  Form bekannter Mittel, wie beispielsweise als
Sﬁampoo,'ﬂaarspﬂlmittel, Haarkondition-iermittel, Praeshampoo,
Haarspray, Fénlotion, Haarfestigerlotion, Haatwaésgr, Haartoni-
kum oder dergleichen appliziert werden.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen und
Synthesebeispielen ndher erlautert. ’

Beispiel 1

Es werden Haarbehandlungsmittel A, B und C der folgenden
Zusammensetzungen hergestellt, um den -Effekt beim Krluseln
und Aufrechterhaltung der Krduselung zu bestimmen. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Testverfahren: Eine Strihne japanisches Frauenhaar mit einem
Gewicht von 5 g und einer Linge von 20 cm wird in jedes der
Haarbehandlungsmittel 10 min eingetaucht, auf ein Glasrohr




mit einem Durchmesser von 1 cm aufgewickelt und mit einem
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Trockner 5 min getrocknet. Nach dem Trocknen wird die Strihne

entfernt. Der Grad der KrHuselung sowie der Grade des Auf-

rechterhaltens der Kr&uselung beim Aufbewahren der gekﬁauself

ten Strihne in einem Zimmer werden bestimmt.

Der KrHuselungsgrad wird nach der folgenden Formel berech-

net.
Grad der Kriuselung (%) =

Strihne unmittelbar nach

f.ﬁxiée der gekrﬁuselten'-] Linge der tjekr&usel-

ten Str&hne nach

ihrer Entfernung t Stunden.

100 - - - -

Linge der gekrHuselten Stréhne unmittel-

bar nach ihrer Entfernung
Zusamménsetzung:-- Do

) A . B .- C
Tannin (pharmacopoeia)’  0,01(%) 0,01(%) S -(8)
Dinatriumdthylendiamin- 4 . - 0.1
tetraacetat T ! ' ‘ '
Wasser . Rest Rest Rest
Ergebnisse: Tabelle 1

o Grad der Kriuselung
‘- Haarbehandlungs~ -
mittel nach 30 min nach 8 h
Exrf indungsge- iusamman- : :
miBes Produkt| setzung A 89 ~ B5.
Vergleichs- Zusammen-
produkte . setzung B . 70 . 52
‘ Zusammen- | .
setzung C 62 . 43

Kontrolle (ndr Wasser) i 61 43

x 100
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A4
- -
Beispiel 2
_ Shampoo-Zusammensetzung: : .
(A) Triithanolaminlaurylsulfat’ : 20,0% -
(B) Laurinsiuredifithanolamid A 5,0
(C) Propylenglycol . .5,0
(D) Xthanol S 2,0
(B) Dinatrium#thylendiamintetraacetat 0,2
(F) Tanninsdure {Pharmacopeia) ' 0,02
(G) Wasser o o Rest

Herstellungsverfahren: (E) wird (G) zugesetzt. Dazu wird

(F) gegeben, gefolgt von vollstindiger Rufldsung. Anschlies~
send wird die Losung auf 60° C erhitzt. Eine gemischte
18sung von (A) bis (D) wird der LYsung zugesetzt, gefolgt
von Abklihlen unter Rthren. Man erhllt eine Shampoo-Zusammen-

setzung.

Beispiel 3

Haarkonditionier-Zusammensetzung:
(2) Tanninsfure (Pharmacopeia) 0,005%
(B) Dinatriumithylendiamintetraacetat 0,1
{C) Xthanol ' 5,5
(D) Hydroxyithylcellulose ' 1,0
(E) Wasser . ‘ ~ Rest

(A) bis (E) verden einheitlich zur Aufl¥sung bei Zimmer-
temperatur vermischt, wobei man das Mittel erhdlt.

Beispiel 4
Haarfestigerlotion:: .
(A) Tanninsdure (Pharmacopeia) . : 1,0%
(B) Dinatrigm&thylendiamintetraacetat 0,5
(C) Zersetzungsderivat erhalten durch Oxi-
dation von Keratin (erhalten im Synthese- 1,0
beispiel 1) .
(D) Xthanol 30,0

(E) Wasser Rest
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(A) bis (E) werden vermischt und einheitlich aufgel®st.
Die L&sung wird unter Verwendung von Natriumhydroxyd

auf einen pH von 7 eingestellt, wobei pan'das Mittel er-
hilt. ' )

Beispiel 5

Haarspiil-Zusammensetzung: .

(n) Stearyltrimethylammoniumchlorid 1,0%
(B) Tannins#ure (Pharmacopeia) ‘ : . 0,01
(Cf Dinatriumathylendiamingetraacetat ’ o 0,2
(D) Propylenglycol - o 5,0 .
(E) Keratinreduktionsderivat [Synthesebeispiel.2(a)] .%,0
(F) Wasser - . Rest.

Zu (F) werden (C), (B) und (E) gegeben. Dazu wird weiterhin
(A) gegeben, welches in (D) aufgeldst ist. AnschlieSend wird
gerihrt, wobei man das Mittel erhilt.

Beispiel 6

Haarwasser-Zusammensetzung: A .
(a) Polyoxypropylenmethyl&ther . 10,0% -
(B) Athanol . : j 40,0
'(C) Tanninsdure (Pharmacopeia) ' 0,05
{D) Dinatriumiithylendiamintetraacetat . o 0,1
(E) Reratinreduktionsderivat [Synthesebeispiel 2(b)] . 2,0
(F) Wasser T ‘ - Rest

(a) bis (E) werden zusammengemiséht und bei Zimmertemperatur
- einheitlich aufgel®st, wobei man das Mittel erhilt.
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Al
- 18 -
Beispiel 7
Haartonikum-Zusammensetzung.
(A) Xthanol _ ) . 50,0
(B) l-Menthol’ ' 1,0
(C) Tannins#ure ' - : 0,1
(D) Dinatriumithylendiamintetraacetat 0,1
{E) Derivat des Keratinhydrolysats [Synthesebei~ - A - 2,0
spiel 3(a)) .
{F) Waqser ) i " Rest

(A) bis (F) werden zusammengemischf und bei Zimmertemperatur
einheitlich aufgeldst, wobei man das Mittel erhdlt. '

Beispiel 8

Shampoo-Zusammensetzung- ' ' ' A . B
(A) Natriumpolyoxyithylen (2)laurylsulfat 15,0% 15,0%
(B) KokosnuBSlfettsiuredifithanolamid 3,5 3,5
(C) Natriumbenzoat ' 0,5 0,5.
(D)-Dinatr1um§thy1endiamintetraacetat 0,2 0,2
(E) Birkenextrakt™ ' , . 0,1 ‘-
(F) Parfum ' ' 0,3 0,3
(G) Wasser ' Rest Rest

Herstellﬁhgéverfahren (a), (B), (c}, (D) und (G) werden
zusammengemischt und auf etwa 60° C unter Rithren erhitzt.
Nach dem Abkihlen werden (F)} und (E) der Mischung bei etwa
40° ¢ zugesetzt und es wird geriihrt, um eine Shampoo-Zu~
sammensetzung A 2zu erhalten

* Birkenextrakt: Dieser Extrakt wird erhalten durch Zugabe
von 1 Teil einer 40% Propylenglycol wlssrigen Ldsung zu
2 Teilen des Gesamtpflanzenkdrpers einer Birke (Folia

" Betulae) . Die Birkenkomponente wird 10 Tage bei 20~ 25° ¢
eingetaucht und anschlieBend wird die Mischung zentrifngiert

und filtriert.
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Die resultierend'e Shampoo-Zusammensetzung A gem#f der Er-
findung und die Kontrollzusammensetzung B werden hinsiphtlich
ihres Effekts zur Verhinderung von Haarschiéden bewertet. ‘

Bewertungsver fahren

Zwei Strihnen, jede mit einem Gewicht von 20 .g werden zur
Verfligung gestellt undmit Abzw. mit B gewaschen. An-
schlieBend werden sie mit einem Haartrockner getrockngt
und mit einer Nyléh-ﬂaarbﬁrste 100 mal gebilrstet. Das obige
Verfahren wird 20 mal wiederholt und.die Anzahl der ge-
brochenen Haare bei jedem Biirstvorgang wird festgestellg.
Die Gesamtzahl) der gebrochenen Haare in beiden F4llen wird
miteinander verglichen.

Ergebnisse

Die Anzahl der gebrochenen Haare in'jsdem'Fall der obigen
Tests ist wie folgt:

Shampoo-Zusammensetzung A (erfindungsqemﬁses Produkt) " 16
Shampoo-Zusammensetzung B (Kontrollprodukt) S 127 -

Aus den obiéen Ergebnissen geht klar hervor, da8 die Shampoo-
Zusammensetzung A einen besseren schutzeffekt gegen Haar-
schdden aufweist, als die Shampoo-Zusammensetzung B

Beispiel 9

Shampoo-Zusammensetzung .
() Ammoniumlaurylsulfat 14,0%
(B) Difithanolaminlaurat ‘ ' - 4,0
(C) Natriumbenzoat . ’ 0,5
(D) Ammoniumchlorid ' : 0,2
'(E) Zitronensdure . 0,3

(F) carobextrakt™ ‘ _ o 0,2
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(G) Parfum : ' T 0,3%
{H) Wasser . Rest

Herstellungsverfahren: (A), (C}; (E) und (H) werden zusammen-
gemischt und auf etwa 60° C unter Rihren erhitzt. Dazu wird
(B) bei der gleichen Temperatur gegeben. Nach dem Abkﬂhlen
werden (F) und (G) bei etwa 40° ¢ zugesetzt und schlieslich
wird (D) zugegeben. AnschlieBend wird gertihrt, wobei man
eine Shamboo—Zusammensetzunq erhdlt. '

® carobextrakt: Dieser Extrakt wurde erhalten durch Rbsten
der AuBenschalen von Johannisbrot (Carobbohnen) und eine
LBsungsmittelextraktion mit Sotxgem Alkohol. '
AnschlieBend wird der Extrakt zentrifugiert und filtriert
und nachfolgend im Vakuum konzentriert, und zwar zu
einem AusmaB, daB ein getrockneter Riickstand (Feststoffe)
mit etwa 85% enthalten ist.

Synthesebeispiel 1

Berstellung des durch Oxidation von Keratin erhaltenen
Zersetzungsderivats: ‘

(a) 10 g Wollfaser werden in 700 g einer wassrigen 8tigen
Peressigsﬁurel&sung bei. Zimmertemperatur 1 Tag eingetaucht,
um die Oxidationsreaktion durchzuflihren. Die resultierenden
oxidierten Wollfasern werden filtriert, mit Wasser ge-
waschen und in 700 g einer 0,1 N-Ammoniakl&sung bei Zimmer-
temperatur t Tag eingetaucht, wobel man etwa 90% der Wolle
in der ammoniakalischen Lbsuhg sich aufl¥sen ldBt. Etwa

1 g der unldslichen Stoffe werden durch Filtration -ent-
fernt und die wissrige ammoniakalische L&sung von Keratose,
beli dem es sich um ein Oxidationszersetzungsprodukt des
Wollkeratins handeln soll, wird mit 2 N-Chlorwasserstoff-
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sdure vermischt, um- den pH auf 4,0 einzustellen; Darauf-
hin setzt sich a-Keratose als Prézipitat -ab. Dieées Prid-
zipitat wird filtriert, mit Aceton gewaschen und getrock-
net, wobei man 5,4 g a~Keratose erhilt. '

Synthesebeispiel 2

Berstellung-vpn Reduktionszersetzungsderivaten des Keratins:
(a) 10 g‘Wollfaser<wefdén in 600 ml einer w¥ssrigen L&sung
eingetaucht, welche ¢ine Komzentration von 8 M Harnstoff und
0,01 M Trispuffer aufweist. Dazu gibt man 6 ml 2-Mercapto- '
§thanol. AnschlieBend wird der pH mittels einer 5 N wlssrigen
‘KaliunhydroxydlBsung auf 10 eingestellt. Die Reduktions-
reaktion wird in einem Stickstoffstrom bei Zimmertemperatur
durchgefihrt, Etwa 3 h nach Einsetzen der Reaktion hat sich
die Wolle in der Reaktionsl&sung zu etwa 85 % aufgeldst.
Wihrend man das System mit einer 5N Kaliumhydroxydl8sung so
einstellt, das der pH nicht unter 7 absinkt, werden 16,5 g
Jodessigsiure allmihlich zugesetzt und der pH des Systems
wird schlieBlich. auf 8,5 eingestellt Die Carboxymethylie-

" rungsreaktion wird 2 h bei Zimmertemperatur durchgefihrt. -
Die ReaktionslSsung wird £iltriert, um unl®8sliche Stoffe

zu entfernen. Das resultierende Piltrat wird in ein Cellulose-
rohr gegeben und darin gegen entsalztes Wasser dialysiert,
um Verunreinigungen mit niedrigem Molekularqewicht, ein--
schlieBlich Harnstoff, zu entfernen. Mit der Dialyse des
Harnstoffs wird der Inhalt des Celluloserohrs trilbe, da

HGT (Komponenten ‘mit hohen Gehalten an Glycin und Tyrosin)
als wasserunldsliche Stoffe zur Ausfillung gebracht werden.
Nach Beendigung der Dialyse wird das HGT zentrifugiert

und S-Carboxymethylkeratin (SCMKA) wird aus der neutralen R
transparenten Ltsung von SCMKA mittels eines Verfahrens

der isoelektrischen Fdllung erhalten. D. h., 1N Chlor-
wasserstoffsiure wird dem System zugesetzt, um dessen pH auf
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4,4 einzustellen. Dadurch wird SCMKA unl¥slich und trennt

" sich als Priizipitat ab. Dieses Prizipitat wird filtriert, )

mit Xthanol gewaschen und getrocknet, wobei man 4,2 g
SCMKA erhilt.

(b) pie Verfahrenweise des Synthesebeispiels Z(a) wird
wiederholt. Es werden jedoch anstelle der Wollfaser Federn
verwendet, die 6 min in einem Autoklaven mittels einem
{iberhitzten Dampf von 6 kg/cm und 240° C erhitzt wurden
und anschlieBend abrupt belliftet wurden, um ein pordses .
aufgebliéhtes Produkt zu erhalten. Auferdem werden 1,75 g
MaleinsHure anstelle'von Jodessigs#ure verwendet. Man er-

hilt auf diese Weise 5,3 g S-(1,Z-Dicarboxy&thyl)-Keratin.

Synthesebéispiel 3

Herstellung des Bydrolysederivats von Keratin:
(a) 10 g Wollfasern werden in 300 g einer 1%igen wissrigen
atr1umhydtogensulfitl&sung eingetaucht, deren pH mittels
einer 5N wissrigen XtzkalilBsung auf 6,7 eingestellt wird.
anschlieBend werden 0,2 ¢ Papain dem System zugesetzt, um
die Hydrolysereaktion pei 60° ¢ wihrend 15 h durchzufiihren.
Auf diese Weise werden etwa 80% der Wolle aufgeldst. Unlds-
liche Stoffe werden durch Filtration entfernt und das in
dem resultierenden Filtrat enthaltene Sulfit wird mittels
einer Ultrafiltrationstechnik entfernt, und zwar unter
Verwendung einer Membran mit einem Fraktionsmalekularge-
wicht von 500. Die wissrige L8sung des Hydrolysats wird
xonzentriert und gefriergetrocknet. Man erhdlt 7,7 g des
Hydrolysats mit einem Molekulargewicht von 500 bis 2000.
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